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光学活性胺膦配体的合成与在不对称催化中的应用
高景星, 李岩云, 章　慧, 潘恩德, 朱彩飞, 万惠霖
(厦门大学　固体表面物理化学国家重点实验室　化学系　物理化学研究所, 福建 厦门 361005)
摘　要: 用邻二苯基膦苯甲醛与不同的手性二胺缩合, 高产率地制备了一系列手性双胺双膦配体. 这些配体分别
与R u (DM SO ) 4C l2 或[R h (COD )C l ]2 等反应, 可制备相应的手性双胺双膦钌、铑配合物. 在异丙醇溶液中, 该 C22
对称的手性双胺双膦钌、铑配合物是多种芳香酮不对称转移氢化的优秀催化剂, 反应产物手性芳香醇的转化率和
对映选择性分别高达 99% 和 98% ee.
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光学活性的双膦, 如D IO P、CH IRA PHO S 和
B INA P 等, 是最常用的著名配体. 近年来, 含氮的
手性配体的研制已取得成功. 进而, 同时含膦、胺
的多功能手性配体也已相继出现. 迄今, 一系列兼
具胺、膦混合多功能团的手性配体, 如 PN、N PN、







体, 产率高达 82%～ 93%. 这类双亚胺双膦配体经
N aBH 4 还原后, 生成相应的光学活性双胺双膦配
体, 产率为 75%～ 85%. 该配体在空气、水中稳
定, 易于操作. 它们含胺膦双功能团, 具有与过渡
金属丰富的配位能力, 可作为设计合成一系列光学
活性金属配合物的重要配体[4～ 6 ]. 由于较“软”的碱
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(膦基团) 和较“硬”的碱 (胺基团) 共存于同一配体 中, 可如下式所示方式控制金属中心电子密度:
(A )高氧化态的金属中心
(A ) M etallic cen ter w ith h igh ox idat ion sta te
(B )低氧化态的金属中心
(B ) M eta llic cen ter w ith low ox idat ion sta te
　　当金属中心为高氧化态时, 胺膦基团电子流向









物, 如 R u (DM SO ) 4C l2、 [ R h (COD ) C l ]2 或 [ Ir2










钌、铑和铱等配合物催化剂, 在温和条件 (25～ 45
℃, 常压) 下, 研究了多种芳香酮的不对称氢转移
催化氢化. 该反应不用氢气作氢源, 氢源为含有活
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Syn thesis of Ch ira l Am inophosph ine L igands and the ir
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Abstract: A series of ch ira l d iam inodipho sph ine ligands have been syn thesized in h igh yield by Sch iff2base
conden sat ion of 22(d iphenylpho sph ino ) benzyla ldehyde and variou s ch ira l d iam ines. In teract ion of these
PNN P2type ligands w ith R u (DM SO ) 4C l2 o r [ R h ( COD ) C l ]2 p roduces the co rresponding ch ira l
d iam inodipho sph ine2ru then ium o r rhodium comp lexes, respect ively. T he C 22symm etric
d iam inodipho sph ine based R u and R h comp lexes act as excellen t ca ta lyst p recu so rs in asymm etric t ran sfer
hydrogenat ion of arom atic ketones in 22p ropano l so lu t ion, leading to co rresponding op t ica l a lcoho l in up to
99% yield and up to 98% ee.
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